This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



Patent 

Attorney Docket No. 016800-614 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re Patent Application of 
UAIIoret, Florence 
Application No.: 

Filing Date: APRIL 14, 2004 



Group Art Unit: 
Examiner: 



Confirmation No.: 2215 



Title: WATER-IN-OIL PHOTOPROTECTIVE EMULSIONS COMPRISING POLYOLEFINIC SURFACTANTS 
AND 4,4-DIARYLBUTADIENE UV-A SUNSCREENS 



The benefit of the filing date of the following priority foreign application(s) in the following foreign country 
is hereby requested, and the right of priority provided in 35 U.S.C. § 1 19 is hereby claimed. 

Country: FRANCE 



Patent Application No(s).: 03/04649 



Filed: APRIL 14, 2003 



In support of this claim, enclosed is a certified copy(ies) of said foreign application(s). Said prior 
foreign application(s) is referred to in the oath or declaration. Acknowledgment of receipt of the certified 
copy(ies) is requested. 



SUBMISSION OF CERTIFIED COPY OF PRIORITY DOCUMENT 



Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 
Alexandria, VA 22313-1450 



Sir: 



Respectfully submitted, 



P.O. Box 1404 

Alexandria, Virginia 22313-1404 
(703) 836-6620 




Date: APRIL 14, 2004 



Registration No. 22,716 



BURNS 




SUBMISSION OF CERTIFIED COPY 
OF PRIORITY DOCUMENT 



(02/04) 



BURNS DOANE SWECKER & MATH IS LLP 
INTELLECTUAL PROPERTY LAW 



THIS PAGE BLANK (uspto) 




NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDU8TRIELLE 



BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



1 0 FEV. 2004 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Marline PLANCHE 



SIEGE 

26 bis, me de Saint Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
LA PROPRIETE Telecopie : 33 (0) 1 53 04 45 23 
INDUSTRIELLE www.inpi.fr 



I N S T I TU T 
NATIONAL DE 



DB 267/141102 



ETABlfSSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N" 51-444 DU 19 AVRIL 1951 




i. 

THIS PAGE BLANK (uspto) 



1er depot 



IN 5 ! 



. ■ INSTtTUT 

NATIONAL DE 

la moraiETC 

INDUS TBI ELL E 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



REMISE DES PIECES r^nr-tr* 

date 14 AVRIL 2003 
ueu 75 IN PI PARIS 



N* D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 
DATE DE DEPOT ATTRIBUEE 
PAR UNPI 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) OA03140/LM 



K Reserve a \\HP\\ 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

requ£te en d£uvrance 1/2 

Get imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*01 



DB 540 W /260899 



O3O4640 

i h AVR. 2003 



_| NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

■ 

L'OREAL 

Laurent MISZPUTEN - D.LP.I 
6, rue Bertrand Sincholle 
92585 CLICHY cedex 
France 



Confirmation d'un depot par telecopie □ N° attribue par HNPI a la telecopie 



Q NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez i'une des 4 cases suivantes 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite' initiate 



□ 



Date 
Date 



I L L 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 

N° 



Date 



| T1TRE DE ^INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Emulsion eau dans huile contenant un tensioactif derive de polyoiefine et un 4,4-diarylbutadiene, utilisations 



DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date 1 / /_ 



Pays ou organisation 
Date L JL / 



Pays ou organisation 
Date I / / 



N° 



n s'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez IMmprime aSuite» 



DEMANDEUR 



| | s'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez I'imprime «Suite» 



Nom ou denomination sociaie 



L'OREAL 



Prenoms 



Forme juridique 



SA 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



J_ 



Rue 



14, rue Roy ale 



Code postal et ville 



75008 [PARIS 



Pays 



France 



Nationality 



Francaise 



N° de telephone (facultatif) 



01.47.56.88.03 



N° de telecopie (facultatif) 



01. 47.56.73 



IN 5 ! 



■ lltSTlTUT 
NATIONAL DC 
LA PROPRICTE 
I M D UITI IE LLE 



1er depot 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 2/2 



REMISE' 
DATE 



°f ^PAvRIL 2003 
ueu 75 IN PI PARIS 

0304649 



< Reserve driNPI] 



N° D'ENREGISTREMENT 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 


OA03140/LM 


Q MAN DATA! RE 




Nom 


X A TO T'TJT rrc\T 


Prenom 


Laurent 


Cabinet ou Societe 


L'OREAL 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien cohtractuel 




Adresse 


Rue 


ft nip Rprtrand Sincholle 


Code postal et ville 


92585 | CLICHY Cedex 


N° de telephone (facultatif) 


01.47.56.88.03 


N° de telecopie (facultatif) 


01.47.56.73.88 


Adresse electronique (facultatif) 




B INVENTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


P0ui 

[x] Hon Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) separee 


0 RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 


Etablissement immediat 
ou etablissement diftere 


13 
□ 


Paiement echelon ne de la redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui 
[xlNon 


Q REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

dRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindreun avis de non-imposition) 
CHRequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference) : 




Si vous avez utilise Pimprime «Suite», 
I indiquez ie nombre de pages jointes 






[Jj] SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) y 

Laurent MISZPUTEN / V 
14Avril2003 1 " 


1yzf 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

M. ROCHET 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'inforrnatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres. de HNPI. . . 



1er depot 



1 



EMULSION EAU DANS HUILE CONTENANT UN TENSIOACTIF DERIVE DE 
POLYOLEFINE ET UN 4,4-DIARYLBUTADIENE, UTILISATIONS 

L'invention concerne une emulsion eau-dans-huile comprenant au moins un tehsio-actif 
polymerique constitue d'au moins une partie polaire et d'au moins une partie apolaire 
polyolefinique, caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un filtre UV-A organique 
du type 4,4-diarylbutadiene. 

II est bien connu que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 
nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de 
longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, 
provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egaiement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 
nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration 
de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement 
exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte 
d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement premature. Ms 
favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette; reaction 
chez certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de reactions photo toxiques ou 
photo allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Les rayons UVA et UVB doivent done etre filtres et il existe actuellement des 
compositions cosmetiques protectrices de I'epiderme humain renfermant des filtres UVA 
et UVB. 

Parmi les formes galeniques a la disposition du formulateur, les emulsions eau dans huile 
sont particulierement appreciees car elles peuvent former un film lipidique a la surface de 
la peau qui est ainsi protegee, ou encore assurer une bonne remanence des filths UV a 
la surface cutanee. 

Les tensioactifs polymeriques constitue d'au moins une partie polaire et d'au moins une 
partie apolaire polyolefinique permettent de fabriquer des emulsions eau-dans-huile 
stables au stockage et adaptee aux applications cosmetiques, dermatologiques et/ou 
pharmaceutiques. En particulier, ils permettent de fabriquer des emulsions eau-dans- 
huile tres riches en phase aqueuse (plus de 80%) et stables, ou bien des emulsions eau- 
dans-huile de faible viscosite et stables. Ces tensio-actifs presentent ainsi des avantages 
par rapport aux agents emulsionnants couramment utilises pour stabiliser les emulsions 
eau dans huiie t en particulier les alkyls polyglycerol, les alkyls POE, les alkyls de 
sorbitane, les sels metalliques d'acides gras et les tensioactifs silicones. En effet pour 
ces emulsionnants, la teneur en phase aqueuse est en general inferieure a 80%, les 
concentrations en tensio-actifs sont elevees pour assurer une bonne stabilite des 
emulsions et la phase grasse comprend une proportion majoritaire d'huiles siliconees 
lorsque des tensio-actifs silicones sont utilises. D'autre part, les emulsions eau dans huile 
stabilisees par un tensio-actif derive de polyolefines possedent des proprietes 
cosmetiques particulierement bonnes, avec un toucher leger etfrais, sans etre silicone. 

Parmi les filtres UV-A organiques disponibles, une famille de composes particulierement 
efficaces dans rUV-A est i'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et 
ses differents sels, decrite notamment dans les demandes de brevets FR-A-2528420 et 
FR-A-2639347, ils sont capables en effet d'absorber les rayons ultraviolets de longueur 
d'ondes comprises entre 280 et 400 nm ; avec des maxima d'absorption compris entre 
320 et 400 nm, en particulier aux alentours de 345 nm. 
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Cependant, introduction de ce fiitre UVA dans ces emulsions peut iimiter leur stabilite, 
notamment leur tenue aux cycles de temperature, ou bien empecher totalement la 
formation d'une emulsion lors de la fabrication. 

5 

II apparait ainsi necessaire de disposer d'emulsions eau-dans-huile a base de tensio- 
actifs polymeriques derives de polyolefines stables pouvant contenir des filtres 
organiques actif dans TUV-A d'efficacite comparable a celle de Tacide benzene 1,4-di(3- 
methylidene-10-camphosulfonique) et ses differents sels sans les inconvenients 
10 enumeres ci-dessus. 

La Demanderesse a decouvert de fagon surprenante que les emulsions eau-dans-huile 
comprenant au moins un tensio-actif polymerique derive de polyolefine et au moins un 
fiitre UV-A du type 4,4-diarylbutadiene, repondent a ce besoin. 

15 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
- une emulsion- eau-dans-huile comprenant au moins un tensio-actif polymerique constitue 
20 d'au moins une partie polaire et d'au moins une partie apolaire polyolefinique, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un fiitre UV-A organique du type 4,4- 
diarylbutadiene. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaTtront a la lecture de 
25 la description detaillee qui va suivre. 

Par «\emulsion stable », on entend au sens de la presente invention toute emulsion dont 
les aspects macroscopique et microscopique ne sont pas modifies apres 1 mois a la 
temperature ambiante. 

30 

Les tensioactifs polymeriques de ('invention sont constitues d'au moins une partie polaire 
et d'au moins une partie apolaire polyolefinique. lis presentent en general une structure 
de type bloc ou peigne. 

35 La partie apolaire polyolefinique peut etre choisie parmi les poiymeres et/ou copolymeres 
d'ethylene, de propylene, de 1-butene, d'isobutene, de 1-pentene, de 2-methyl-1-butene, 
de 3-methyl- 1-butene, de 1-hexene, de 1-heptene, de 1-octene, de 1-decene, de 1- 
undecene, de 1-dodecene, de 1-tridecene, de 1-tetradecene, de 1-pentadecene, de 1- 
hexadecene, de 1-heptedecene et de 1-octadecene. Les chames de poiymeres sont 

40 hydrogenees ou non. Elles sont constitutes d'au moins 40 carbones, et de preference de 
60 a 700 carbones. 

La partie polaire des oligomeres ou poiymeres de I'invention peut etre anionique, 
cationique, non ionique, zwitterionique ou amphotere. Elle est par exemple constitute de 

45 polyalkylene glycols ou de polyalkylene imines, ou encore d'acides ou de diacides 
carboxyliques, de leurs anhydrides ou de leurs derives, et leurs melanges. Les 
oligomeres ou poiymeres a partie polaire acide carboxylique peuvent etre par exemple 
issus de la reaction entre une polyolefine et au moins un acide ou anhydride carboxylique 
choisi dans le groupe comprenant Tacide maleique, I'anhydride maleique, I'acide 

50 fumarique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'acide mesaconique, Tacide 
aconitique. De preference, la partie polaire est constitute par Tacide ou I'anhydride 
succinique, leurs derives esters ou amides, les sels d'ions alcalins, alcalino-terreux ou 
organiques correspondants, ou bien encore pardu polyoxyethylene. 

Les tensioactifs polymeriques de Tinvention sont par exemple des poiymeres diblocs 
55 polyisoprene-polyoxyethylene ou poly(ethylene-co-propylene)-polyoxyethylene decrits 
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dans la publication de Ailgaier, Poppe, Willner, Richter (Macromolecules, 1997, 30, 
p. 1582-1 586). 

Les tensioactifs polymeriques de I'invention sont egalement choisis parmi les polymeres 
5 derives d'acide ou d'anhydride succinique decrits dans les brevets US-A-4,234,435, US- 
A-4,708,753, US-A-5, 129,972, US-A-4,931 ,1 10, GB-A-2, 156,799 et US-A-4,919,179 
incorpores ici pour reference. La partie polyolefine peut etre constituee par exemple de 
polyisobutylene, hydrogene ou non, de poids moleculaire allant de 400 a 5000. Dans le 
polyisobutylene a terminaison succinique ainsi obtenu, la partie succinique peut etre 

10 esterifiee, amidifiee ou sous forme de sel, c'est-a-dire qu'elle peut etre modifiee par des 
alcools, des amines, des alcanolamines ou des polyols, ou encore se trouver sous forme 
de sels de metal alcalin ou alcalino-terreux, d'ammonium ou encore de base organique 
comme les sels de diethanolamine et de triethanolamine. Les polyolefines a terminaison 
succinique esterifiee ou amidifiee sont des produits de reaction de (a) une polyolefine a 

15 terminaison succinique, et de (b) une amine ou un alcool, pour former une amide ou un 
ester. Le terme « amine » utilise ici comprend tous types d'amines dont les 
alcanolamines. II peut s'agir par exemple de mono-amines primaires, secondaires ou 
tertiaires, ces amines pouvant etre aliphatiques, cycloaliphatiques, aromatiques, 
heterocycliques, saturees ou insaturees. Par ailleurs, les alcools peuvent etre des mono- 

20 ou poly-alcools. Les mono-alcools comprennent les alcools aliphatiques primaires, 
secondaires ou tertiaires, et les phenols. Les poly-alcools peuvent etre par^exemple 
choisis parmi les poly-alcools aliphatique, cycloaliphatiques, aromatiques et 
heterocycliques. Les polyolefines a terminaison succinique modifiee (esterifiee ou 
amidifiee) et leur precede de preparation sont decrits en particulier dans le document 

25 US-A-4, 708,753 qui est incorpore ici pour reference. 

Comme polyolefines a terminaison succinique, on peut citer notamment les 
polyisobutylenes a terminaison succinique esterifiee et leurs sels, notamment les sels de 
diethanolamine, tels que les produits commercialises sous les denominations 
30 Lubrizo! 2724, Lubrizol 2722 et Lubrizol 5603 (Norn INCI : Hydroxyethyldiethonium 
polyisobutenyl triethylaminosuccinate (and) diethyl ethanolamine) par la societeVLubrizol. 

Un autre exemple de tensioactif polymerique utilisable dans ('invention est le produit de la 
reaction de Tanhydride maleique avec du polyisobutylene, tel que le Glissopal SA 
35 commercialise par BASF. 

Les tensio-actifs polyolefiniques conformes a Tinvention permettent en general d'abaisser 
la tension interfaciale (eau / huile) d'au moins 10 mN/m a une concentration de 0,01% en 
poids par rapport au poids total de la phase huileuse. Par exemple, la polyolefine a 

40 terminaison succinique commercialisee sous la denomination Lubrizol 2724 par la societe 
Lubrizol, a une concentration de 0,01% en poids par rapport au poids total de la phase 
huileuse, abaisse la tension interfaciale de 15 mN/m a I'interface d'une phase aqueuse 
constituee d'une solution aqueuse a 1% de MgS04, et d'une phase huileuse comportant 
un melange d'huiles (isohexadecane /polyisobutene hydrogene/silicone volatile dans un 

45 rapport 8/6/4). 

La concentration massique en tensioactif derive de polyolefine va de preference de 0,1 a 
10%, et plus preferentiellement de 1 a 3% en matiere active par raport au poids total de 
la composition, lis peuvent etre utilises seul ou en melange avec des agents amphiphiles 
50 pouvant stabiliser des emulsions eau-dans-huile (tensioactifs, polymeres, particules). 
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5 iSJSSSS? po ' ym l ric L ues de ''invention sont egalement choisis parmi les polymeres 

alcoo Is, des amines, des alcanolamines ou des polyols ou encore se trouve sous fnrml 
de sels de metal alcalin ou alcalino-terreux, d'ammonium ou encor f de base ^aaS 
comme les sels de diethanolamine et de triethanolamine. Les polyofefines a^termina son 
succmque estenfiee ou amidifiee sont des produits de reaction de a) une oZo Afin^ 
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ester Le terme « amine » utilise ici comprend tous types d'amines dnnt i~ 
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pT5 S 82 a i5 P 86) iCati0n de A " 9aier ' P ° PPe ' Wi " ner ' RiChtSr O^romotocutes, 1997, 30, 

Les tensioactifs polymeriques de ('invention sont egalement choisis parmi les polvmeres 
i e ^a^ de ° U d anh y dride succinique decrits dans les brevets US-A-4 S 4 435 ul 
A-4.708,753 US-A-5,129,972, US-A-4,931,1 10, GB-A-2, 156,799 et US-A 4 91 9 1 79 La 
part.e polyolefine peut etre constituee par exemple de polyisobutylene, hydroqene ou 
non de poids moleculaire allant de 400 a 5000. Dans le polyisobutylene /fermfnalson 
succ,n,que ains, obtenu la partie succinique peut etre esterifiee, amidifiee ou soTforme 
de se, cest-a-dire qu'elle peut etre modifiee par des alcools, des amines des 
alcanolam.nes ou des polyols, ou encore se trouver sous forme de sels de metal alcalin 
ou alcal.no-terreux, d'ammonium ou encore de base organique comme les sels de 
diethanolamme et de tnethanolamine. Les polyolefines a terminaison succinique 
estenf.ee ou am.drf.ee sont des produits de reaction de (a) une polyolefine a terminaison 
succn.que. et de (b) une amine ou un alcool, pour former une amide ou un Tster 
terme « amine » utilise ici comprend tous types d'amines dont les alcanolamines II oeut 
sag.r par exemple de mono-amines primaires, secondaires ou tertiaires, ces amines 
pouvant etre aliphatiques. cycloaliphatiques, aromatiques, heterocycliques saturees ou 
•nsaturees. Par ailleurs, les alcools peuvent etre des mono- ou poly-alcools Les mono- 
alcools comprennent les alcools aliphatiques primaires, secondaires ou tertiaires et les 
£± P^f^s peuvent etre par exemple choisis parmi les poJy-alcools 
al.phatique, cycloaliphatiques, aromatiques et heterocycliques. Les polyolefines a 
termina,son succinique modifiee (esterifiee ou amidifiee) et leur procede de preparation 
sont decrits en particulier dans le dornm^nt 

US-A-4,708,753. document 

P° lyol6fir f s * .terminaison succinique, on peut citer notamment les 
polyisobutylenes a terminaison succinique esterifiee et leurs sels, notamment les sels de 
diethanolamme, tels que les produits commercialises sous les denominations 
Lubnzol 2724, Lubrizol 2722 et Lubrizol 5603 (Norn INCI : Hydr^e^ShSium 
polyisobutenyl triethylaminosuccinate (and) diethyl ethanolamine) par la societe Lubrizol. 

Un autre exemple de tensioactif polymerique utilisable dans I'invention est le produit de la 
reaction de anhydride maleique avec du polyisobutylene, tel que le Glissopal SA 
commercialise par BASF. F OM 

Les tensio-actifs polyolefiniques conformes a I'invention permettent en general d'abaisser 
la tens.on mterfacale (eau / huile) d'au moins 10 mN/m a une concentration de 0 01% en 
poids par rapport au poids total de la phase huileuse. Par exemple, la polyolefine a 
erm.na.son succ.n.que commercialisee sous la denomination Lubrizol 2724 par la societe 
Lubnzol, a une concentration de 0,01% en poids par rapport au poids total de la phase 
huileuse, aba.sse la tension interfaciale de 15 mN/m a I'interface d'une phase aqueuse 
const.tuee d une solution aqueuse a 1% de MgS04, et d'une phase huileuse comportant 
rapponm%) Osohexadecane /polyisobutene hydrogene/silicone volatile dans un 

La concentration massique en tensioactif derive de polyolefine va de preference de 0 1 a 
10%, et plus preferent.ellement de 1 a 3% en matiere active par raport au poids total de 
la composition, lis peuvent etre utilises seul ou en melange avec des agents amphiphiles 
pouvant stabiliser des emulsions eau-dans-huile (tensioactifs, polymeres particules 
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Les composes 4,4-diarylbutadienes conformes a invention sont choisis de preference 
parmi ceux repondant a la formule (I) suivante : prererence 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ;Z,E;E,Z ouEE ou des 
melanges desdites configurations et ou : 1 ' c,t ou aes 

r^Li! !L£ e , ntiqUe £ ou differents . designent hydrogene, un radical alkyle en C,-C 20 ■ un 
ato 't* en C«, ; un radical alcoxy en Cl -C 12 ; un radical cycloalkyle en"c 3 - 
0,0 , un rad.cal cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en c!-C, n ■ un 
radial monoalkylamino en Cl -C 12 ; un radical dialkylamino en Cl -C° I S ' un 

s^on51 y ° U SUbstituant hydrosolubilisant choisi parmi .un -reste carboxylate 
sulfonate ou un reste ammonium ; aiuu^yidie, 

~J£ i*?T e 8 Un gr0Upe COOR 5 ;COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 0=S(-ORVo ■ 

c R ydo:,t?e R en^ ; C ^fift 6 " f ^ ' ™ ™ ^ 

cycloa kyle en C 3 -C 10 un ad cal b.cycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 

C 10 un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue 
; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue tenement suostitue 

: 7 R n ?fS2S un groupe COORS ; c °R 6 ; conr 5 r 6 ; cn ; o=s(-r 6 )=o • o=s«>rVo 

%«~ P £? R )= ? ^ radiCa ' a ' kyle en Cl " C - : un radical al ^nyle en C 2 '-? 10 ( un ridicai 
C i n" LT a ?K Cl °, ; T '^f 31 bic y cloalk V |e en Crfto ; un radical cycloalcenyle n C - 
C 10 un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue 
;un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue emuei.ement substitue 

c les rad,caux R 5 a R« identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 

bicycloalkv^ e C C ufr^ C ft? 10 ; , "? radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
en r r no 1 10 ' ♦ : 3d Ca ' b,c y cloalc enyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle 
n vane 1 de 1 a 3 eVentUellement substitu * : un heteroaryle eventuellement substitul 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. auxquels ils 

? °mTh!. r 1h i( ; aUX i"?'? 6 ? Cl " C20 ' ° n peut citer par exem P' e •■ m6t hy'e, ethyle n-propyle 
-methylethyle, n-butyle, 1-methylpropyle, 2-methylpropyle, 1,1-dimethylethyle n-pemvle 

IlTl y bU i tY H e ' 2 t ;T thylbuty,e ' 3-^ethylbutyle, 2,2-dimeihylpropyle, l^lpropyle t 
Sv.JJ^ ,met ^ ,pr0 f ye ' 1 - 2 - dim ^hy'P™Pyle, 1-methylpentyle 2-methylpentyle 3- 
methylpentyle, 4-methylpentyle, 1 ,1-dimethylbutyle, 1 ,2-d methylbutvle 1 3 
dimethylbutyle, 2,2-dimethylbutyle, 2,3-dimethylbutyle 3 3-dimethylbutyle 1 e thvlbutv'te 
2-ethy.butyle, 1 ,2,2-trimethylpropy.e, 1-ethyl-1-methyl P ro P yle, ^S^mkLtpZ^e n 
hepty le, n-octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodelyle, n-tridecyTe 2d£ 
n-pentadecyle. n-hexadecyle, n-heptadecyle, n-octadecyle, n-nonadecyle ou n -eicosyte ' 

^^ e ^ r ° UpeS a ' c§n y |e en C ^ c io. on peut citer par exemple : ethenyle n-prooenvle 1 

n^penSte ny,e ' VSSEfc ^f^^ 2-methylpropeny.e, 1 , iVlm^ySSn^ 
npentenyle 1-methylbutenyle, 2-methylbutenyle, 3-methylbutenvle 7 0 
dimethy propenyle, 1-ethylpropenyle, n-hexenyle 1 J-6^lZ^ot2mle 12 
dimethylpropenyle, 1-methylpentenyle, 2-methylpentenyle, 3mlSen& e A 

3mS^^ 1 ' 1 - dim6th y |but ^y |e - 1.2-dimethylbutenyle, 1>dirSKSte 2 2 
dimethylbutenyle, 2,3-dimethylbutenyle, 3,3-dimethylbutenyle, 1 -ethy Ibulny e 



4- 
2- 

2- 
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ethylbutenyle, 1 , 1 , 2-trimethytpropenyle, 1 ,2,2-trimethylpropenyle, 1 -ethyl-1 - 
jnethylpropenyle, 1-ethyl-2-methylpropenyle, n-heptenyle, n-octenyle, n-nonenyle, n- 
decenyle. 

Comme radicaux alcoxy en CVC^, on peut citer : methoxy, n-propoxy, 1-methylpropoxy, 
1 -methylethoxy, n-pentoxy , 3-methylbutoxy, 2,2-dimethylpropoxy , 1 -methyl-1 - 
ethylpropoxy, octoxy, ethoxy, n-propoxy, n-butoxy, 2-methylpropoxy, 1,1- 
dimethylpropoxy, hexoxy, heptoxy, 2-ethylhexoxy. 

Comme radicaux alcoxycarbonyle en 

C1-C2O) on peut citer les esters des alcools en Ci~ 

C20- 

Comme radicaux monoalkylamino ou dialkylamino en C r C 12 , on peut citer ceux dont le 
ou les radicaux alkyie sont choisis parmi methyle, n-propyle, 2-methylpropyle, 1,1- 
dimethytethyle, hexyle, heptyle, 2-ethylhexyle, isopropyle, 1-methylpropyle, n-pentyle, 3- 
methylbutyle, 2,2-dimethylpropyIe, 1-methyt-1-ethylpropyle, octyle. 

Comme radicaux cycloalkyles en C 3 'C 10 , on peut citer par exemple : cyclopropyle, 
cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, 1-methylcyclopropyle, 1- 
ethylcyclopropyle, 1 -propylcyclopropyie, 1 -butylcyclopropyle, 1 -pentylcyciopropyle, 1 - 
methyl-1 -butylcyclopropyle, 1 ,2-dimethylcyclypropyle, 1 -methyl-2-ethyIcyclQpropyle, 
cyclooctyle, cyclononyle ou cyclodecyle. "!v 

Comme radicaux cycloalcenyles en C 3 -C 10 ayant une ou plusieurs doubles liaisons, on 
peut citer : cyclobutenyle, cyclopentenyle, cyclopentadienyle, cyclohexenyle, 1,3- 
cyclohexadienyle, 1 ,4-cyclohexadienyle, - cycloheptenyle, cycloheptatrienyle, 
cyclooctenyle, 1,5-cyclooctadienyle, cyclooctetraenyle, cyclononenyle ou cyclodecenyle. 

Les radicaux cycloalkyles ou cycloalcenyles peuvent comporter un pu plusieurs 
substituants (de preference de 1 a 3) choisis par exemple parmi les halogenes , comme 
chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; C^C^alkylamino ; Ci-C4dialkylami.no ; C^ 
C 4 alkyle ; Cn-C^alcoxy ; hydroxy ; ils peuvent egalement comporter de 1 a 3 
heteroatomes comme souffre, oxygene ou azote dont les valences libres peuvent etre 
saturees par un hydrogene ou un radical alkyle en C 1 -C 4 . 

Les groupes bicycloalkyles ou bicycloalcenyles sont choisis par exemple parmi les 
terpenes bicycliques comme les derives de pinane, de bornane, de pinene ou de 
camphre ou d'adamantane. 

Les groupes aryles sont de preference choisis parmi les cycles phenyle ou naphtyle, 
lesquels pouvant comporter un ou plusieurs substituants (de preference de 1 a 3) chois 
par exemple parmi halogene comme chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; C r 
C 4 -alkylamino ; C 1 -C 4 dialkylamino ; C 1 -C 4 alkyle ; C^C^-alcoxy ; hydroxy. On prefere plus 
particulierement phenyle, methoxyphenyle , naphtyle, thienyle. 

Les groupes heteroaryles comportent en general un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi souffre, oxygene ou azote. 

Les groupes hydrosolubilisants sont par exemple des restes carboxy, sulfoxy et plus 
particulierement leurs. sels avec des cations physiologiquement acceptables comme les 
sels de metaux alcalins ou les sels de trialkylammonium comme les sels de 
tri(hydroxyalkyl)ammonium ou de 2-methylpropan-1-ol-2-ammonium. On peut egalement 
citer les groupes ammonium comme les alkylammoniums et leurs formes salifiees avec 
des anions physiolpgiquement acceptables. 
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Les composes de formule (I) sont connus en eux-memes et leurs structures et leurs 
RSSorEplSl^ d6mandeS ^ ^ ^1975564^1^1^ 



A titre d'exemple de compose de formule (I), on peut citer les 



composes suivants : 




S0 3 H 



(compose a) 




(compose b) 



S0 3 H 




(compose c) 




(compose d) 
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(compose e) 



(compose f) 



Les composes de formule (I) preferentiels sont ceux pour lesquels 
5 -n = 1ou2; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en G^^o,; un 
radical alcoxy en CtCi 2 ; un radical monoalkylamino en Ci-C 12 ; un radical dialkylamino 
en C-rC 12 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxylate, un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

10 - R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C^C 20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle. eventuellement substitue ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C^C 20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 

15 en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- les radicaux R 5 et R 6 ? identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en Ci-C^ ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un 
radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -Ci 0 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

20 

Parmi ces composes, on prefere plus particulierement ceux pour lesquels 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C^Cao ; un 
radical alcoxy en C1-C20 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 
carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

25 - R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en C-i-C^ ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 

30 naphtyle eventuellement substitue. 

Selon un mode particulierement prefere, les composes de formule (I) sont choisis parmi 
ceux de formule (P) suivante : 
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COOR 



COOR 6 



(!') 



ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ■ un radical alkvl* 
en Cl -C 20 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 : un radical ?ycloalceny°e en 6 3 -S 10 

o a o m w Ce l C ? mpOS ? S de f0rmule (r) ' on retient P |US Particulierement le 1 1-dicarboxv 
(2 2 -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene de structure : aicarboxy- 




(compose f) 



iwntinn J 3 "]"' 6 * -WW******* PPuvant etre utilisee dans les emulsions selon 
I invention sont ceux repondant a la formule (II) suivante : 'u.sions seion 




(II) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z Z ■ Z E ■ E Z ou F F n„ hoo 
melanges desdites configurations et ou • ' ' ' ° U E,E 0U des 

- Y '^^^^^^ ' ndiqU6eS dans ' a formu,e © P<***>nte ; 

alclnvlt'e^C hy r dr ° 9 1 t ne ' un ;adical alkyle en Cl -C 20 , lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 , un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 C 1C ; 
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un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; ; un radical bicyeloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

- X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaTne carbonee dudit reste 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C^-C 4 ; 

- q varie de 2 a 10. 



X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles et notamment : 

ChLOH 

I 2 
CH, 



CH,OH 



CH 2 OH 



Ah. 



.OH 



CH 2 OH 
HC-OH 

iH 0 OH 



CH 2 OH 



HO- 



-C\-\^~ OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



HO-CH: 



-CH-CH 3 



CH 2 OH 



CH 2 OH 
-CH— OH 



HO-CH- 



CH 2 OH 
CH, 



CH 2 OH 



CH,OH 
CHOH 

CHOH 

iHOH 

I 

CHOH 



CH 2 OH 



HO-CH: 



CH 2 OH 

o- 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



-CH^OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



CH, 



CH 2 OH 



-CH— OH 



CH, 




Les composes plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 
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Modifiee le 30/06/OG 



10 



15 



10 

- et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
; un radical alcoxy en C,-C e ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 

groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium 

- R designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ■ un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 10 ' 

1„ n > e V — ' identic l ues ou differents, designent un radical alkyle 
en C,-C 20 , linear* ou rarnifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en o 7 -C 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue • , .. 

particulSent deTi^. ^ C ° mprenant de 2 '* 6 9™P~ hydroxy et plus 

Les composes encore plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels 

- X designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

Les composes de formule (II) encore plus particulierement preferes sont choisis parmi 




(compose g) 



(compose i) 



Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes et 

Wot™T reS * et I™* SyntH§S6S S ° nt d6crites dans ,a demand * de brevet EP-aI 
1 008586 (faisant partie integrate du contenu de la description). 



regue le 30/06/03 



Modifiee le 21/08/03 



10 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
d-C 12 ; un' radical alcoxy en C,-C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un 
5 radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 

- R s et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en Ci-C 20 , lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 .; un radical bicycloalkyle 
en C7-C10; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X' designe un reste de poiyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
10 particulierement de 2 a 4. 

Les composes encore plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 

- X' designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

15 Les composes de formule (II) encore plus particulierement preferes sont choisis parmi 



\\ // 



CN 



(compose g) 




(compose i) 



20 



Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes et 
leurs structures et tours syntheses sont decrites dans la demande de brevet EP-A- 
1008586 (faisant parti e int e grante du contenu do la d o scription) . 



re?ue le 21/08/03 



10 



15 



10 

groupecarboxy.ate, un a Z£ "»S£ie™ ^rnSZ'*" 53 "' ° h ° iSi ^ - 
- R designe un groupe COOR 5 CONr"r« • rl, ammonium ; 

rad.cal bicydoalkyle en C 7 -C,„ ; ' ' ' un rad,cal <=y<*>alkyte en C 3 -C 10 ; un 

in formal ou ram^Tn rad.ca, £S& efcT"' ra * al al ^e 

an G ? -O, 0? naphtyle ou phenyle eventuellemenl StS '° ' " r ' d ' pal bic ^l°alkyle 
P ^'ZeZ:n\ * ^ ^P-an^a a grau pes hydroxy « p,us 

Les composes de ,onmu,e <„, encore p,us pamcu^emen, preferes son, cools* pan™ 




(compose g) 



(compose i) 
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Les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents de preference dans la composition dans 
des proportions allant de 0,1 % a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a" 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

5 

La nature de la phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon 
Pinvention n'est pas critique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui 
sont deja connus de fagon generate comme convenant pour la fabrication d'emulsions de 
type eau dans huile. En particulier, ces composes peuvent etre choisis, seuls ou en 
10 melanges, parmi les differents corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou 
minerale, les cires naturelles ou synthetiques, et analogues. 

Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut 
notamment citer : 

- les huiles minerales telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 
15 - les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, 

- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, 
I'huile de ricin, I'huile d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile d'arachide, I'huile 
de pepins de raisin, I'huile de colza, i'huile de coprah, I'huile de noisette, le beurre de 
karite, I'huile de palme, i'huile de noyau d'abricot, I'huile de calophyllum, I'huile de son de 

20 riz, I'huile de germes de mais, I'huile de germes de ble, I'huile de soja, I'huile de 
tournesol, I'huile d'onagre, I'huile de carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, les esters comme par 
exemple le myristate de butyle, le myristate d'isopropyle, le myristate de cetyle, le 
palmitate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, I'adipate d'ethylhexyle, le stearate de butyle, 

25 le stearate d'hexadecyle, le stearate d'isopropyle, le stearate d'octyle, le- stearate 
d'isocetyle, I'oleate de decyle, le laurate d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les 
esters derives d'acide lanolique tels que le lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle,, 
les isoparaffines et les poly-oc-olefines. 

30 Comme autres huiles utilisables dans les emulsions selon I'invention, on peut encore citer 
les benzoates d'alcools gras en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX), les ethers, les 
derives lipophiles d'acide amine tels que le N-lauroylsarcosinate d'isopropyl (Eldew 
SL-205 d'Ajinomoto), les alcools gras tels que I'alcool laurique, cetylique, myristique, 
stearique, palmitique, oleique ainsi que le 2-octyldodecanol, les acetylglycerides, les 

35 octanoates et decanoates d'alcools et de polyalcools tels que ceux de glycol et de 
glycerol, les ricinoleates d'alcools et de polyalcools tels que ceux de cetyle, les 
triglycerides d'acides gras tels que les triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides 
d'acides gras satures en C10-C18, les huiles fluorees et perfluorees, la lanoline, la 
lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee et enfin les huiles de silicones, volatiles ou non. 

40 

Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs adjuvants 
cosmetiques lipophiles classiques, comme par exemple des cires, des gelifiants 
lipophiles, des tensio-actifs, des particules organiques ou minerales, et notamment ceux 
qui sont deja utilises de maniere habituelle dans la fabrication et I'obtention des 
45 compositions cosmetiques antisolaires. 

De maniere classique, la phase aqueuse dispersante a une teneur comprise entre 40% 
et 95% en poids. Elle peut etre constitute par de I'eau, ou un melange d'eau et 
d'alcool(s) polyhydrique(s) comme par exemple glycerol, propyleneglycol , butylene glycol 
50 et sorbitol, ou bien encore un melange d'eau et d'alcool(s) inferieur(s) hydrosoluble(s) tels 
que ethanol, isopropanol ou butanol (solution hydroalcoolique). 

Les emulsions conformes a I'invention peuvent comporter en plus d'autres filtres UV 
. organiques ou Jnorganiques complementaires actifs dans I'UVA et/ou I'UVB, 
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co y ur^rutil^s liP ° SO,UbieS ° U bien inS0, ^'es dans ,es solvants cosmetiques 

Les filtres prganiques complementaires sont notamment choisis parmi les anthranilates 
les denves c.nnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les d§riv^saTcvl aues tes 
derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans tes SS S 
brevet US 4367390, EP863145, EP517104 EP570838 EpT^SM f^Xrqp 
EP878469; EP933376. EP507691 ; EP507692, EP 7 To243 EP944624 fes derivL de fa 
XSSJrt* T° : ^ f*** 8 de P-P-diphenylacrylate ; les derives de benzotSe ,is 
denves de benza malonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines "S dlrivS 

SES? T°T 4 ? S qUe d§CritS danS les brevets EP669323 et US 2 463 264 ^es 

teurrme^s 1 : S,yr '" e *" CeUX d8CT " S dans la demancte d * brevet DE 1985^ 

^^0^^ danS ^ ^ °" peu, 

Derives de I'acide Dara-aminoben7n iniiP ■ 

PABA, ' 1 

Ethyl PABA, 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA 

oticerTpABT^ ^ notamment sous «e nom « ESCALOL 507 » par ISP, 

PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 
Derives salicvliaues ; 

Homosalate vendu sous le nom « Eusolex HMS » par Rona/EM Industries 

Ethylhexy. SaHcylate vendu sous le nom « NEC? HEL.OPAN Osfpa^ Haarmann et 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER 

TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par Haarmann et REIMER, 

Derives du dibenzoylmethane ■ 

°Z n ° ,ammen ' sous le nom • PARSOL 

Isopropyl Dibenzoylmethane, 
Derives cinnamiq ues • 

s^wSassrssw no,amment sous Ie nom commere,ai <<parsol 

Isopropyl Methoxy cinnarnate 

£$%^2%££F n *"'° u ' le nom comnnercial 8 NEO HELIOPAN E 1000 " 

Cinoxate, 

DEA Methoxycinnamate, 

- Diisopropyl Methylcinnamate, 

Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

Derives de B.B-diphenvlacrviate ; 

Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par BASF, 
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Etocrylene, vendu notamment.sous le nom commercial « UVINUL N35 » par BASF, 
Derives de la benzophenone : 

Benzophenohe-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
5 Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 

Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL M40 » par 
BASF, 

Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
Benzophenone-5 

10 Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « Helisorb 1 1 » par Norquay 

Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « Spectra-Sorb UV-24 » par American 
Cyanamid 

Benzophenone-9 vendu sous le nom commerciak UVINUL DS-49» par BASF, 
Benzophenone-1 2, 
15 le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

Derives du benzylidene camphre : 

3- Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

4- Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK , 

20 Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par CHIMEX, 
Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » par 
CHIMEX, 

-Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL'SX » par 
CHIMEX, 

25 Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom « MESORYL SW » 
par CHIMEX, 

Derives de benzimidazole : 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
30 « EUSOLEX 232 » par MERCK, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom commercial 
commercial « NEO HELIOPAN AP » par Haarmann et REIMER, 

Derives de triazine : 

35 Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA SPECIALTY 
CHEMICALS 

Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL T150» par 
BASF, 

Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB HEB » par 
40 SIGMA- 3V 

la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalmaionate de diisobutyle)-s-triazine. 

Derives de benzotriazole : 

Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « Silatrizole » par RHODIA CHIMIE , 
45 Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide sous le 
nom commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme 
micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS, 

50 Derives anthraniliques : 

Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO HELIOPAN MA » 
par Haarmann et REIMER, 

Derives d'imidazolines : ... 
55 Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 
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Derives de benzalmalonate ■ 

Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate tel que le polysilicone-15 vonH,, i 
denom,nat,on commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LArSche * 

et leurs, melanges. - 

savants 68 ° rganiqueSp,US Particulierement preferes sent choisis parmi les composes 
Ethylhexyl Salicylate, 
Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, ' 
Benzophenone-4, 
- Benzophenone-5, 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-suffonate 

Anfsot^ benzalmalonate de diisobutyIe)-s-triazrne 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone 15 

et leurs melanges. 

preference de 0.5 a 15 % , en poids, par rapport au poids total de la composition * 
diones telles pue decLs dan's iZ^^SSSfm'^ZS^l ZSESSgt 
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La DHA peut etre utilisee sous forme libre et/ou encapsulee par exemple dans des 
vesicules lipidiques telle que des liposomes, notamment decrits dans la demande WO 
97/25970. 

5 

Les agents autobronzants mono du polycarbonyles sont generaiement presents dans les 
compositions selon invention dans des proportions ailant de 0,1 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,2 a 8% en poids par 
rapport au poids total de la composition 

10 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en outre des 
adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les solvants organiques, les 
epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les humectants, les 
opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents repulsifs contre les 
15 insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les actifs, les 
pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventueis composes 
20 complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement aux compositions conformes a Tinvention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagefes. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. *, 

25 

Parmi les epaississants on peut citer les polymeres acryliques reticules comme les 
Carbomers fournis par Noveon, les polymeres reticules aery lates/C 10-30 alkylacrylates 
du type Pemulen fournis par Noveon ou le polyacrylate-3 vendu sous le nom Viscophobe 
DB 1000 par Amerchol) ; les polymeres derives de I'acide acrylamido 2-methyjpropane 
30 sulfonique (Hostacerin AMPS fourni par Clariant, Sepigel 305 fourni par Seppic), les 
polymeres neutres synthetiques tels que la poly N-vinylpyrrolidone, les polysaccharides 
comme les gommes de guar, de xanthane et les derives cellulosiques modifies ou non 
comme la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose et 
I'hydroxypropylmethylcellulose. 

35 

Les compositions selon I'invention trouvent leur application dans un grand nombre de 
traitements, notamment cosmetiques, de la peau, des levres et des cheveux, y compris le 
cuir chevelu, notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des 
cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

40 

Un autre objet de la presente invention est constitue par I'utilisation des compositions 
selon rinvehtion telles que ci-dessus definies pour la fabrication de produits pour le 
traitement cosmetique de la peau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu, 
notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux, 
45 et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Les compositions cosmetiques selon {'invention peuvent par exemple etre utilisees 
comme produit de soin et/ou de protection solaire pour le visage et/ou le corps . de 
consistance liquide a semi-liquide, telles que des laits, des cremes plus ou moins 
50 onctueuses, gel-cremes,.des pates. Elles peuvent eventuellement etre conditionnees en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Les compositions selon I'invention sous forme de lotions fluides vaporisables conformes 
a Tinvention sont appliquees sur la peau ou les cheveux sous forme de fines particules au 
55 moyen de dispositifs de pressurisation. Les dispositifs conformes a I'invention sont bien 
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3rt 6t com P rennent les PompSs non-aerosols ou "atomiseurs" les 
recipients aerosols comprenant un propulseur ainsi que les pompes aerosols utinsantVafr 

UsT «?n%7 7 T e Pr ° pu,seur - Ces dernier « ~«t deceits dans" les brevetTuS 4 077 441 
US 4,850,517 (fa.sant partie integrante du contenu de la description). 

n2L^ m H POSiti ° nS . COnditi0nn6es en a<§roso ' conformes a ('invention contiennent en 
general des agents propulseurs conventionnels tels que par exemple les comoosls 
hydrofluores le d.chlorodifluoromethane, le difluoroethane, le dimethXhefriSane 
le n-butane, le propane, le trichlorofluoromethane. lis sont presents de prefe encel dans 
. des quant.tes allant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composmon 

e?re donnTs' 65 C ° nCretS ' nU " ement ' imitatifS ' il,UStrant '' inventi °n. vort maintenant 
Exemples 1 et 2: Cremes hvdratantes et photoprotftntrir^ 



Ingredients 



Hydroxyethyldiethonium polyisobutenyl 
triethylaminosuccinate (and) diethyl ethanolamine 
(Lubrizol 5603) 



Isohexadecane 



Squalane 



Dimethicone 



Emulsion 1 
(hors invention) 



1,92 



Huile d'abricot 



0,96 



Emulsion 2 
(invention) 



1,92 



0,68 



0,96 



Octyl-methoxycinnamate 



1 , 1-dicarboxy-(2'2'-dimethyi-propyl)-4,4- 
diphenylbutadiene (compose f) 
Glycerine 



1,32 



Acide terep htalylidene 3,3'-dicamphosulfonique-10.10' 



Triethanolamine 
Conservateur 
Eau demineralisee' 



1,32 



0,815 



1 



81,985 



0 



84,12 



L'emulsion 1 n'est pas homogene macroscopiquement apres la phase d'emulsification. 

nST^nf 0 ^ 2 l St Une Cr ^ me hom °gene et stable, agreable a appiiquer sur la peau et 
presentant de bonnes proprietes photoprotectrices. P 

aatelT^ IT U PhaSe aqueuse est P^ressivement incorporee 

SI 9 » f phaSe hu " euse com P r enant les tensio-actifs. L'emulsion est 

realisee a une temperature allant de 20°C a 60°C. " SI 
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connus de rhomme de Tart et comprennent les pompes non-aerosols ou "atomiseurs", les 
recipients aerosols comprenant un propulseur ainsi que les pompes aerosols utilisant fair 
comprime comme propulseur. Ces derniers sont decrits dans les brevets US 4,077,441 et 
US 4,850,517 (faisant parti e integrant e du cont e nu d e la d e script i on) . 

5 

Les compositions conditionnees en aerosol conformes a ('invention contiennent en 
general des agents propulseurs conventionnels tels que par exemple les composes 
hydrofluores le dichlorodifluoromethane, le difluoroethane, le dimethylether, I'isobutane, 
le n-butane, le propane, le trichlorofluoromethane. lis sont presents de preference dans 
10 des quantites allant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant ('invention, vont maintenant 
etre donnes. 

]5 Exemples 1 et 2: Cremes hydratantes et photoprotectrices 



Ingredients 


Emulsion 1 


Emulsion 2 




(hors invention) 


(invention) 


Hydroxyethyldiethonium polyisobutenyl 


1,92 


1,92 


triethylaminosuccinate (and) diethyl ethanolamine 






; (Lubrizol 5603) 






Isohexadecane 


2 


. 1 


Squalane 


1 


.0,68 


Dimethicone 


0,96 


■'- 0,96 


Huile d'abricot 


1 


1 


Octyl-methoxycinnamate 


3 


3 


1,1-dicarboxy-(2'2'-dimethyl-propyl)-4,4- 


0 


■' 1 ,32 


diphenylbutadiene (compose f) 




Glycerine 


5 


5 


Acide terephtalylidene 3,3'-dicamphosulfonique-10,10' 


1,32 


. I s ; 0 


Triethandlamine 


0,815 


0 


Conservateur 


1 


1 


Eau demineralisee 


81,985 


84,12 



L'emulsion 1 n'est pas homogene macroscopiquement apres la phase d'emulsification. 

20 

L'emulsion 2 est une creme homogene et stable, agreable a appliquer sur la peau et 
presentant de bonnes proprietes photoprotectrices. 

Mode de preparation des emulsions : La phase aqueuse est progressivement incorporee 
25 sous agitation dans la phase huileuse comprenant les tensio-actifs. L'emulsion est 
realisee a une temperature allant de 20°C a 60°C. 



regue le 21/08/03 



16 

~ a'S^ ou "ato.iseurs", ,es 

SRKaT" Pr ° P SeUr C6S deS ^ 

des quanta a.lant de 15 a 50% en poids par ^pport'JSffi 

ICSSE" C ° nCretS ' nU " ement " mitatifs ' illust ™t I'fnvention, vont maintenant 
Exemples 1 et 2: Cremes h Y rir a t qntes et D hnto pr^ 0 .„ ; ^. 



Ingredients 



Hydroxyethyldiethonium polyisobutenyl 
tnethylaminosuccinate (and) diethyl ethanolamine 
(Lubrizol 5603) 



Emulsion 1 
(hors invention) 



1,92 



Emulsion 2 
Jinvention) 



1,92 




1 , 1-dicarboxy-(2'2'-dimethyl-propyl)-4 4- 
diphenylbutadiene (com pose; Q 



Glycerine 

- Triethannlamino . ' 



Triethanolamine 
Conservateur 



1,32 



0,815 



Eau demineralisee 



81,985 



1,32 



0 



1 



84,12 



L'emu.sion 1 n'est pas homogene macroscopiquement apres la phase d'emulsification. 

pSs ^^^x^: ~ • appiiquer - - a et 

sS^^^SJn^^ aqueuse est progressive* incorporee 

realist unetemp^^ ,eS L'emulsion est 
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REVENDICATIONS 



1. Emulsion eau-dans-huile comprenant au moins un tensio-actif polymerique constitue 
5 d'au moins une partie polaire et d'au moins une partie apolaire polyolefinique, 

caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un filtre UV-A organique du type 4,4- 
diarylbutadiene. 

2. Emulsion selon la revendication 1 , caracterisee en ce que ledit tensioactif polymerique 
10 comporte une partie apolaire polyolefinique comprenant au moins 40 atomes de carbone 

et de preference de 60 a 700 atomes de carbone. 

3. Emulsion selon la revendication 2, caracterisee en ce que la partie apolaire 
polyolefinique est choisie parmi les polymeres et/ou les copolymeres d'ethylene, de 

15 propylene, de 1-butene, d'isobutene, de 1-pentene, de 2-methyl-1-butene, de 3-methyl-1- 
butene, de 1-hexene, de 1-heptene, de 1-octene, de 1-decene, de 1-undecene, de 1- 
dodecene, de 1-tridecehe, de 1-tetradecene, de 1-pentadecene, de 1-hexadecene, de 1- 
heptadecene et de 1-octadecene. 

20 4. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la 
partie polaire peut etre anionique, cationique, non ionique, zwitterionique ou amphotere. 

5. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la 
partie polaire est constitute de polyalkylene glycols, de polyalkylene imines, d'acides ou 

25 de diacides carboxyliques, de leurs anhydrides ou derives, et leurs melanges. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que, 
la partie polaire est choisie dans le groupe comprenant le polyoxyethylene, I'acide ou 
I'anhydride succinique et leurs derives. 

30 

7. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le 
tensio-actif polymerique est issu de la reaction entre un derive de polyolefine et au moins 
un acide choisi dans le groupe comprenant I'acide maleique; I'anhydride maleique ; 
I'acide fumarique ; I'acide itaconique ; I'acide citraconique ; I'acide mesaconique ; I'acide 

35 aconitique ; leurs derives et leurs melanges. 

9. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que le 
tensio-actif polymerique est un polyisobutylene a terminaison succinique eventuellement 
modifiee. 

40 

10. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le 
tensio-actif polymerique est le produit de la reaction de I'anhydride maleique avec le 
polyisobutylene. 

45 11. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que 
ledit tensioactif polymerique abaisse la tension interfaciale d'au moins 10 mN/m a une 
concentration de 0,01% en poids par rapport au poids de phase huileuse. 



50 



12. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que 
la quantite de tensioactif polymerique va de 0,1 a 10%, et plus preferentiellement de 1 a 
3% en poids de matiere active par rapport au poids total de Temulsion. 
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REVINDICATIONS 



- corn^^ia SSrSSf; - *» ** •»"•— polymerique 
et da preference da 60 a700 atorms oe carbone *" m °' nS 40 a, ° meS de cart *>" e 

3. Emulsion selon la revendication 2 cararterkee on ^ 

polyolefinique est choisie parmi les poivrSSfSSS? i ? 3 Partie ap ° laire 
propylene, de 1-butene, d'isobuTenfde Sne Z % tS^T 8 ^'ethylene, de 
butene, de 1-hexene de L\ Tl ' ? 2 ; metn y'-1 -butene, de 3-methyM- 

dodecene, de 1 Scene de llJtradf ^ h*?' de 4 1 : d6c6ne . * 1-undecene, de 1- 
heptadeceneetde 1 T-ocSecene ' * 1 "P entad ^^- * 1-hexadecene, de 1- 

4. Emulsion selon Tune quelconque des revendication<? 1 a t Mro ^ ■ - 

partis poiaire pau, «re anient cationique^ Sn^e! " 

da diacidas carbcytiques. de ^X^^^'^^ d ' addas « 

fa pa°rtTpt,a°i^ revendications 1 a 5, caracterisee an ca que 

fanh^ su ^^^^^^ cmn P^ 'a polyoxyethylene, Tacideeu 

.ensrxSqua en - *» * 

un acide ou anhydride carboytL, » ^Sfi 7 6 U " denve de P^fomne et au mains 
(•anhydride eaffiSffi^ i™ '? 9™"^ covenant I'aclda maleique ; 
ntesaconique ; ralidV s^TS^TJ^^T ' ^ 

modifiee. polytsobutylene a terminaison succinique eventuellement 

9. Emulsion selon I'une quelconque des revendication^ 1 « a „,„...• • ■ 

tensio-actif polymerique est le Drorinri ri» i. S ? J .. ' carac 'ansee en ce que le 

polyisobutylene. P 3 reaC "° n de 'anhydride maleique avec le 

Mt^^^Z^^J?^ 3 ?™ 1 4 9 ' —«•«• an ca que 
concentration -.^^^.^.arS^ri 10 * ™ 

3% en poids de matlere acWe parVpportfpoids totli S.?E£Er , '"' ,,, ' , " n ' * 1 3 
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13. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, ou le filtre UV-A du type 
4,4-diarylbutadiene repond a la formule (I) suivante : 




(R) 



(i) 



n 



5 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20,; 
un radical alcenyle en C 2 - C i0 ; un radical alcoxy en CtC^ \ un radical cycloalkyle en C 3 - 
C10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en C^-C 20 ; un 

10 radical monoalkylamino en Ci-C 12 ; un radical dialkylamino en Ci-C 12 ; un aryle ; un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxylate, 
sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 ; 0=S(-OR 5 )=0 ; 
R 7 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en C^-C 2Q ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 

15 cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en 
C3-C10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -Ci8 ■ eventuellement 
substitue ; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 6 )=0 ; 0=S(-OR 6 )=0 ; 
R 7 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en d-C 2 o ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 

20 cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue ; 
un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
Ci-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 -C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 

25 bicycloalkyle en C 7 -C n0 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle 
eh C 7 -C 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitue ; 

- n varie de 1 a 3 ; 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. 



14. Emulsion selon la revendication 13, ou le compose de formule (I) est chois parmi 
ceux pour lesquels 

- n = 1 ou 2 ; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C^C 2 o,) un 
35 radical alcoxy en Ci-C 12 ; un radical monoalkylamino. en Ci-C 12 ; un radical dialkylamino 

en C1-C12 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxylate, un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en CrC 20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 

40 en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C A -C 20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- les radicaux R 5 et R 6 5 identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
45 en Ci-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un 

radical bicycloalkyle en C 7 -Cio ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 



30 
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12. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, ou le filtre UV-A du type 
4,4-diarylbutadiene repond a la formule (I) suivante : 



1 -^^N 1_1 r-,3 

(R)- 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20 ■ 
un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en d-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 - 
Cio ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en d-do " un 
radical monoalkylamino en C r C 12 ; un radical dialkylamino en C,-C 12 ; un aryle : un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxylate 
sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 ; 0=S(-OR 5 )=0 ■ 
R 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en d-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en 
C 3 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement 
substitue ; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 6 )=0 ■ 0=S(-OR 6 )=0 ■ 
R 0-P-(-OR )=0; un radical alkyle en d-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 
cycloalkyle en C 3 -Cio ; un radical bicycloalkyle en C 7 -Ci 0 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue ■ 
un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
d-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 -C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 • un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle 
en C 7 -C 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitue • 

- n varie de 1 a 3 ; 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. 

13. Emulsion selon la revendication 12, ou le compose de formule (I) est chois parmi 
ceux pourlesquels 

- n = 1 ou 2 ; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en d-C 20 ■ un 
radical alcoxy en d-C 12 ; un radical monoalkylamino en C,-C 12 ; un radical dialkylamino 
en d-C 12 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxylate un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C,-C 20 • un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue • 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C,-C 20 • un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en d-dz ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ■ un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ■ phenvle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 
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15. Emulsion selon la revendication 14, ou le compost de formule (I) est chois parmi 
ceux pour lesquels 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20 ; un 
radical alcoxy en C^-C 2 o ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 

5 carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- les radicaux R 5 et R a , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en C 1 -C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical 

10 bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

16. Emulsion selon la revendication 15, ou le compose de formule (I) est choisi parmi 
ceux de formule (I 1 ) suivante : 

15 




(I 1 ) 



ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en Ci-C 2 q ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 - 

20 17. Emulsion selon la revendication 16, ou ie compose de formule (I 1 ) est le 1,1- 
dicarboxy-(2'2 5 -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene de structure : 




(compose f) 



25 18. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, ou le filtre UV-A du type 
4,4-diarylbutadiene repond a la formule (II) suivante : 



10 



15 



20 



!5 
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ceu/pottesquts reVendication 13 ' °* ,e com P° s * *» formula (I) est chois parmi 

- R; et R 2 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkvle en C C • ,.n 

Z^lSr y 60 Cl '° 2 V Un SUbStitUant hydrosolubiiisant cho is? parmi un gr°oupe 
carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ■ 9 P 

- R^ designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 • CONR 5 R 6 •' 

-les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkvle 

b^cloaikvir 7r "c T^un Z^ 6 ^ 7** ™* n ^ en b.C^un 'aSal 

b 1C yc,oa,ceny,e en C 3 -C 10 ; phenyle ou 

ce^ de^fo^uMn 1™^°" * °° '* °~ de f ° rmU ' e «> est ch ° isi P™" 



COOR 5 




ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkvle 
en C.-Cao; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C * V 

16. Emulsion selon la revendication 15, ou le compose de formule (n est le 1 i 
dicarboxy-(2'2'-dimethyl-pro P yl)-4,4-diphenylbutadienede structure ' 




(compose f) 



17 Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1 , ou le filtre UV-A du tvoe 
4,4-diarylbutad.ene repond a la formule (II) suivante : yP 
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dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z t E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 , R 2 , R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (I) telle que 
definie dans la revendication 7; 

5 - Y 5 designe un groupe -O- ou -NR 9 - 

- R 9 designe hydrogene ; un radical alkyle en C^-C 2 o, lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 
un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

10 - X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaine carbonee dudit reste 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C<rC 4 ; V 

- q varie de 2 a 10. 

15 X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles. 

19. Emulsion selon la revendication 18, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
20 C<rC 12 ; un radical alcoxy eh C A -C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 

groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 

R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
25 en C^C 2 o. lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X' designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 

30 20. Emulsion selon la revendication 19, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels X 1 designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 
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dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 , R 2 , R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (I) telle que 
definie dans la revendication 7; 

5 - Y' designe un groupe -O- ou -NR 9 - 

- R 9 designe hydrogene ; un radical alkyle en C1.-C20. lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 
un radical cycloaicenyle en C 3 -C 10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -Ci 0 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

10 - X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaine carbonee dudit reste 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C^C 4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

15 X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles. 

18 Emulsion selon la revendication 17, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
20 Cl-C^2 ; un radical alcoxy en (VCs ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 

groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 

R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
25 en Ci^o, lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 ~C 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X' designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 

30 19. Emulsion selon la revendication 18, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels X* designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 
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21. Emulsion selon la revendication 20, ou le compose de formule (II) est choisi parmi les 
composes suivants : 




5 22. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterisee en ce que le 
ou les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents dans des proportions allant de 0,1 % 
a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en poids par rapport au poids total 
de I'emulsion. 

10 23. Emulsion selon i'une quelconque. des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un filtre solaire organique ou inorganique 
complementaire actif dans I'UV-A et/ou I'UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou bien 
insolubles dans les solvants cosmetiques couramment utilises. 

15 24. Emulsion selon la revendication 23, ou les filtres organiques complementaires sont 
choisis parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p~diphenylacrylate ; les 
derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; 
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composfstufvJnts I 9 reVendication 19 ' 0(1 ,e com P° se de 'ormule ("> est choisi parmi les 




(compose g) 



10 



15 




21 Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee en ce aue le 
ou les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents dans des proportions aNant de O l i 

22 Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 21 caracterisee en re 

sris , a uV A m tt/ s o U u ^ e 

insolub.es dans les solvants cosmetiques cou^ Kposolubles ou b,en 

choisir'oarm! 61 leJ 3 T^Tl™ ^ ° U fi ' treS or 9 ank * ues complementaires sont 
choisis parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
d.benzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre les derives dl 
tnazme , les derives de la benzophenone ; les derives de 3 pS^nSc Jate ,es 
derives de benzotriazo.e ; les derives de benzalmalonate ; les de^eTd 'EHStal? 
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les , imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p- 
aminobenzoTque (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; 
les polymeres filtres et silicones filtres ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene et leurs 
melanges. 

5 

25. Emulsion selon la revendication 23, ou les filtres organiques complementaires sont 
choisis parmi 

Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 
10 Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

Berizophenone-3, 

Benzophenone-4, 
15 Benzophenone-5, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 
20 la 2 J 4,6-tris-(4'-amino benzalmalohate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 1 
25 Drometrizole Trisiloxane 
Polysilicone-15 
et leurs melanges. 

26. Composition selon la revendication 23, ou les filtres complementaires inorganiques 
30 sent choisis parmi des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou 

non. 

27. Composition selon la revendication 26, ou les filtres complementaires inorganiques 
sont des nanopigments d'oxyde de titane, amorphe ou cristallise, sous forme rutile et/ou 

35 anatase, de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium 

28. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
la peau. 

40 

29. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents 

45 repulsifs contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, 
les actifs, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique 
et/ou dermatologique. 

50 30. Utilisation d'une emulsion definie a Tune quelconque des revendications 1 a 30 pour 
la fabrication d'une composition cosmetique ou dermatologique pour la protection de la 
peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement 
solaire. 
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les imidazolines; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide d- 
aminobenzoique (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) 
mela P ngeT ereS f '' treS * S ' liC ° neS filtres ; ,es dimeres derives d'a-alkylstyrene et leurs 

5 

24. Emulsion selon la revendication 23, ou les filtres organiques com pie menta ires sont 
cnoisis parmi 

Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 
10 Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

Benzophenone-3, 

Benzophenone-4, 
15 Benzophenone-5, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 
4-Methylbenzylidene camphor, 
Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 
Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-suifonate, 
la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 
Anisotriazine, 
Ethylhexyl triazone, 
Diethylhexyl Butamido Triazone, 
Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 
25 Drometrizole Trisiloxane 
Polysilicone-15 
et leurs melanges. 



20 



30 



40 



45 



50 



?L C o 0 h mP0Siti ° n S !!° n ' a revendication 2 2. ou les filtres com plementa ires inorganiques 
sont cho.s.s parm. des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou 



26. Composition selon la revendication 25, ou les filtres complementaires inorganiques 

«n«LcT ";" 0 P'9 ments d e titane, amorphe ou cristallise, sous forme rutile et/ou 

35 anatase, de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium 

27. Emulsion selon Tune quelconque des . revendications 1 a 26, caracterisee en ce 
ia U p e ea e u C ° ^ ^ m ° in$ U ° de bronza 9 e et/ou d e brunissage artificiel de 



28. Emuls.on selon I une quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee en ce 
quelle cont.ent en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
organiques, es epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants les 
r r,fJ antS % le 1 opacifiants ' les stabilisants, les emollients, les silicones, les agente 
C °\ ' eS ,nS ! Cte , S ' l6S Parfums ' ,es co ^ervateurs, les tensioactifs, les charges 
SrfS?' P'9 ments - . Ies Polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
:^rmaTolSue Utre *»•* dans le domaine cosmetiqCe 

. 2 o 9 ^K ti,iS ! ti0n ^' Une 6mulsion definie a I'une quelconque des revendications 1 a 28 pour 
hp? °h T com P° sition cosmetique ou dermatologique pour la protection de la 
peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnemert 
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